






































































































が，低速電子線回折法 (lowenergy electron diffracuon; LEED)や反射高速泡 f線1m折
法 (reflectionhigh energy electron diffraction; RHEED)などにより界面構造に対応する
結晶化初期の単分子層!撲の基板給品に対する配向万位を決定することは可能である.




















構造 (textureoricntation) と|呼ばれている.一方， (c)では基板表面に垂直な}j向のみ




























の ~ij に生じる特定の軸方位関係(配向)である.無数に考え千年る て結Al11111の )J位関
係のうち，ある特定の一つ又は幾つかの)j位関係のみが選択的に生じることは，こ
の特定の方位関係にある状態が他の}j位関係にある状態よりもエネルギー的に安定

























デルとしてJ5-Z4した[9・10](Pig. 2.1.3(a)) .そ して， (2.1.1)で定義されるミスフィッ
トfが，






μ I$.I ~.~ (三ん) (2.1.3) 






















1弘前上で、のfcc金属のエピタキシーである(Fig.2.1.4). fcc金属はbcc(1 1 0)L(Jjと例法的に
矧似している(111)面を底面として結品成長し，金属の組合せによってNisiyama-
Wassermann (NW)方位(Fig.2.1.4(c))，あるいはKurりumov-Sachs(KS))j1)]'(Fig， 2.1.4(d)) 
と呼ばれる典型的な二つの配rnJ関係のいjのどちらかが生じることが知られている(
Fig.2.1.4(b)) .これらの場合には，界而は 2次兄的には整合しておらず， fJhl r州
の一致jという考え)Jで説明されている[12].例えはNW方位の場合にはbcc(110) 1(1 
1二で、の[001]方向とfcc(111)面の[011])JluJに沿った原 f列の周期jが一放する. van der 
Merweはbcc(110)面に対応する 2次Je}li)則的ポテンシャル上での，単回のfcc(III)lfIi
構造の安定方位をエネルギー的に検dすることにより， NW， KS 両)j位の安定性を
理論的に示すことに成功している[13-15). さらに，具体的な金属の組合せにおいて，
NW， KSの何れの方位が安定になるかが担論的に検討され，透過型t正子級IIlH斤法
(transmission electron diffraclion; TED)の'ぷ験結果との良い一致が得られている
[16] . 
もう一つの例は，グラファイト基板 l二でのKrの吸着構造の場合で、ある. Krr政治



























( 1 ) Volmer-Weber型
( 2 ) Frank-van dcr Merwe型
( 3 ) Slranski-Kraslanov型
どの}~I!の成長をするかを行悦(10 な物理泣から考察した場合， ~1，反結品の衣1mエネル
ギー (σ)，成長する結品の1< 1国エネルギー (a~) ，そしてよら板結品と成長結晶と
のIJの界l面エネルギー (σ12)の大小関係によって決まるとされる.




σ1=σ12 +σ2 cos8 (2.1.5) 
8 
戸、























なる.Finchらによ って提案され，Frankとvander Merweによ って定式化された
pseudomorphismはこの成長様式に関連して生じるものである.






























































( 1 ) 2-D reglslry 
( 2 ) トDregislry 
( 3 ) nol in rcgistry 
2 0 regislryは，すべてのイl機単層膜結品 2次jじ佑子点が基板格子上の等仙iな位置に
くる場合であり， Ag( 111)而上で、のn・butaneやCu(100)而上での銅フタロシアニンなど




ての布機結品格(-点が}j:q以上の等価な位置にある場合である (Fig.2ユ2(b) . Fig. 2. 
2.2(b)の例でいえば， イl 機紡品格子の基本単位~ìÞ..j隼ベクトルの一つであるaが，基板
怖 fベクトルの・つにづ文するため，nb， Ilb+a， nb+2a， nb+3a，… ("は技数)で表され















































































4.1 ~日では， perylene-3，4，9， 1 O-tetracarboxylic-dianhydride (PTCOA)， 1，4・dithioketo-3，6




























































は過さない.そこで， .l~i分子層または 2 分子層程j主のぷ料を )IJ いることはもちろん
であるが， Frank van der Merwe 型ないしStranskl-Krastanov jf!の成長が期待される有機
分子を)IJいることがより賢明な選択である.
以 1-_の観点から，本研究においては次に挙げる 5つの街機分fを用いることと




bi~-I ，2 ，5・lhiadia乙010・lelracyano・quinodimethan (BTDA-TCNQ) 










!5~XはStranski- IくraSlanovJt~の layer-by-Iayer成長が期待される .
3.l.3 J'~~!.忠治法
キj・機?~~n央p1tt:1 は fL空;捺渚j去により作製した.大気lドで努HfJ した基紋のHOPGは








作製した試料は大気11に取り tHした後， 1在ちにSTM(WA TechnologyrJ.M!)に
より大気中で観察した.探i!には主にPtJr(90110%)を用い， 一部， PtPd (90ハ0%)もJI






















































流I， = 30 pA， トンネルバイアスV=300mV(試料側で正)で得られたものである.
図"1の矩形は，約12nm x 19 nmの大きさを持つ 2次元PTCDA薄膜の単位胞を示して
いる. PTCDAのバルク結品には 2つの多形構造 (α型，s型)が知られているが[47・
48]，いずれれもFig.4.1.2に示した分子パッキングを持つシート構造の杭~からなっ
ており ，この積層の仕方が互いに異なっている.シート面内の 2次;{:絡子の大きさ

























クの単位胞とほぼ 放ーすることから， PTCDAi~~n英国内の構造は， Fig. 4. t.2に示した
バルクでのPTCDAのシート1m内の構造とほぼIliJじであると結論づけられる.従って，















従って， Type 1とTypeIの2種類の l次元凶則的変調コントラストは， PTCDA 
とグラファイト基依とのItl]の配向関係の相迫にもとづく界面構造のfU述をぶしてい





が確かめられた.特に， Type 1 (Fig. 4.1.1 (a))の変調コントラストはLudwigらによっ
て既に報告されているもの[5ト52]とほぼInJじである.彼らはSTMとLEEDの'夫験から，
グラファイト基板と PTCDAi~~朕結品との配向関係を次のように決定している.
a = 16/3 ag -1/3 bg， 










































いずれも“8の'F型H に凡える.この l分子内のコントラストは， STMのバイアス
む1J:を(極性も合めて)変化させても基本的には変わらなかった.ただし， PTCDA 











































a = iJlg + j九+L¥a， 
b= koa昌+lob& + .1b. (4.1.2) 
ここで，a，bは有機jipj肢の 2次元単位格子ベクトルを表し， as，bsはグラファイ ト基





は，布「機 i等JI英佑 f-いj のH~t裂を基準にしてよ↓る|恨りにおいて同一である .
a'=as+Aa， 
b' = bg + .1b. (4.1.3) 
したがって，モワレパターンの解析においては， (4.1.2)式の代わりに(4.1.3)式で表さ
れたI1位佑子ベクトルa'，b'を持つ締約された栴 j乙(reducedlatice)を与-察すれば十分
である.以 ドでは，この締約された格下について， Fig.4.1.7φ)のような l次元的な
パターンが生じるための&，.1bについての条件を求める.
まず初めに，次』ー にで定義される l次変換Tを考える.
Tag = a' = a， +.1a， 







r"l・T-1rM=川 a，+ l11>g (1'， nは整数) (4.1.5) 
を満足するrMとして求めることができる[53]. 
もし， det( E・TI);t 0であるならば，すべての整数の組(11，fI)に対してrMが存在
し，Fig. 4.1.7(a)に示したような 2次元的なモワレパターンとなる.したがって， 1 
次元的なモワレパターンが生じるためにはdet(E・T1) = 0 という条1'1二が必~である .
今， 1次変換Tは江いに l次独立な 2つのベクトルag，bgをやはり ILいに i次独
立なベクト jレa'，b'にそれぞれ写すため， 1次変換の性質からdetT手Oでなければな
らない.これより，条件det(E暢 T1)=0はdet(T-め=0と同値となる.またこの条件
det(T -め=0は， (4.1.4)式を考慮すると， Llaが.1bに、lL行という条件(.1a/ .1b)と同
仙であることがわかる.なぜなら， (4.1.4)式を変形すると，
(T -E)ag = Lla， 
(T -E)bg = .1b， (4.1.6) 
となり， 1.次変換の性質からdet(T-め=0ならばLla/ .1bでなければらないし，逆に




Lla = pag + qb" 
.1b = rag + 5bg， 










1""・ Tlr，= 0 (∞ Tr，-r，=O) (4.1.9) 
によって求めることができる. (4.1.9)式から， rag -pbgと1l'-pb' (p = r = 0の時は，
53); -qbg と j~ '-qb ') のfdljベクトルが l 次元モワレ線の}j向を表すベクトルr"であるこ
とが確かめられる.したがって，原点を通る 1次元モワレ線を表す式は，グラファ
イト基板格r雌様 ((x，y); xa， +ybg) においても有機薄膜格子座標 ((x，y); xa + yb) 
においてもpx+ ry =0 (もしくは， qx +sy = 0) となる.
有機薄膜の 2次元liifU待子a'，b'軸}j向に沿っての l次足モワレ線のj司期性を調
べるために， (4.1.5)式においてrM= A"a'，又はrM=λbb'と泣き換える.すると， (4.1.5) 
式を満たすようなんみがイバcするためには，換言すれば， 1次元モワレパターンが
周期的であるためには，
へI=mlp = nlq 
すなわち，
pll -(/11 = 0 
が成立していなければならない.この条nが成立する時， L1a，L1bは
L1a = (l1Iag + 1bg)1λu' 
(4.1.10) 
(4.1.11) 
L1b = (川a，+ Ilbg)/~， ・ (4. 1. 12)
と占けることが分かる.ここでもしmとnとが互いに素であるならば， 1却と|λblは有
機滞Jl則和子のa'，b'それぞれの}j向に沿っての l次元モワレ縞の周期となる.また，
原点を通るモワレ縞のl立線のノ1程式px+の=0(もしくは，qx +sy = 0)は





1= alh -b/k民 kal-hag (4.1.14) 
と占けることから，(4.1.12)式は次のような幾何学的意味を持っている.


































らない.このうち， iJlg + jJl" kJlg + lobg • そしてm， llは，これまでのフーリエ変換を
利JIした配1;lj決定法を用いて決めることができる.またIA"いえ201はSTM像の変調コン
トラストのJhJYJから直接測ることができ，その符号は変調コントラストの方向を示
す I~(級の式(4. 1. 13)をィ考慮することにより決めることができる .
以ヒから配|判決定に必要な全ての値が求まり，従米のフーリエ変換のみを利用
した場令よりもあ切在に配InJ関係を決定できる.この)511::.により決定されたPTCDAの
配[;IJ!Jj1系は.Type 1については (Fig.4.1.lO(a) 
a = 5.32a，・0.32bg，










は，グヲフ γ イトの '~ii位格チベクトルをag'= bg， bg' = bg・a，と JI}(り直して
a = 5.00ag'・5.32bg'.
























4.2 Point-on-1ine comcidencc 
4.1では， PTCDAとグラファイトとの界的iに特殊な格子整合 (point-on-1ine






















(42.1)式で表された配Irlj関係についてI DTPPの2次元格子定数はα=1.381 nm， b 

































a = 5.06a， -2.00b" 





のBTQBT分rは1.119nm， 1.092 nm， 1.092 nmを三辺とする三角形を構成することにな
るが， (42.2)式で、示されたBTQBT単l回目失格fにおいてはlal= 1.084 nm， Ibl = 1.137 nm， 





に比l故すると，バルクでの1.119nm， 1.092 nm， 1.092 nmは単層膜格子での Ibl= 1.137 




に、ド行にえると考えられる. したがって， lal = 1.084 nm， la -bl = 1.065 nm'まバルクに




a' = 7.79a， -7.00bg， 
b' = 2.33ag + 3.00b!， (4.2.3) 
と去すことができる.この時の格r定数はイ=1.824 nm， b'= 1.137 nm， r= 88.9 0であ





















a =pa， +qbg， 





















では，薄膜界面の 2次元モデルを診察することにより， point-on-line coincidenceが採
面の安定化に寄与していることを/示す.
ここで用いたモデルは， van der Merweが金属のfcc(111 )lbcc( 1 10)エピタキシャル
界面に見られるK叫umov-Sachs(KS))j位とNishiyama-Wassermann(NW))J位の1ki汗l:



























個の分チより成る it分 (-Je1J1失の場合の界l町エネルギー E(8)は次のように計算される.
M N 
E(8) =ヱ V(川 +1伽 t，8)
11- M n-N 
で Sin(2M+ l)ng， . a sin(2N + l)ng， . b 
= -)"，A，(8) cos2ng.. t 
十 '・ sinng， •a sin ng， . b
(4.3.2) 
E(8)はma+ nb + tでふ;される位置にいる分子が感じるポテンシャルエネルギーの和
として衣されている.ここで， tはj削除の'1'心位置と基板格子rj'心{以内とのずれを表




E(8) =一(2M+ 1)(2N + 1).40(8) 
がwられる.
sin(2M + l)ng"・a sin(2N + 1)πg".b 
-AIl U)) cos 2ngl' . t 
sinng"・a sinng'l . b 
sin(2M + 1)πgl2・a sin(2N + 1)πgl2・b
-A12(8) COS2ngl2 . t 
sinng'2・a sinngl2・b




(43.2)， (4.3.3)よは， 3つの寄与から成っていることが分かる. 1つ日は吸着工
ネルギーの分(-)j1v:依存性を表すA，(8)である.グラファイト基板の場合，特に最初






ら格子整合性を去すものである sin(2M+ 1)n:.t / sin n:.tの項で、ある.
(4.3.3)式に現れる関数sin(2M+ 1)取/sin取はλ'が整数の時に敏人:1t!2M十lをとり，
それ以外の時には0に近い他をとることが知られている(ただし，M>> 1) • したがっ
て，ある8に対して界的iエネルギーが最小となるのはgl・a，gl.b， gl2・a，gl2・b，gl3・a，gl3・b
が全て整数になるときであり，この時の界l岳エネルギーは
E(8) =一(2M+ 1)(2N + 1)
x(.4o(8) + A1，(8) coS2ngl . t + AI2(8) COS2ngl2・t+A'3(D) cos2ng13・t).
(4.3.4) 
となる.ここで， tは任立の値を取れるので， E(8)が最小になるように選べばよい.
例えばA，(8)， A12(8) ， A13(8)が全て正であれば， tとしては0をとればよい.ここで，
g".aが整数であるという条件は幾何学的に言うとベクトルaの終点がベクトルg'lが示
す僚子線のうちのひとつの上にあることをぶしている. したがって， g'l.a， gl2・a，
g'3・a，が全て整数であることは， aベクトルの終点が， g" が示すJl~1k怖{-線上だけで
なく， gl2ロが示す基板絡f
とを意I味床している.つまり，これはaベクトルの終点が基板格子点上にあることを意
味している.ベクト lレbについての条件も同桜であることからgl・a，gl・b;g'2・a，glfb， g 
13・a，gl3.bが全て整数になるという条件は，ベクトルa，bの終点が全て)iq反の絡子点上





次に， 2番1にエネルギー的に安定な配位を与-える.これは， (4.3.3)式から， g 







E(8) =ー (2M+ 1)(2N +り(Ao(8)+ AI1(8) COS2ngll・t). (4.3.5) 
となる.この式のE(O)を舷小にするためには， All(8)の正負に応じてtを0もしくは
a/2にとればよい.これにより，エネルギーは
















( 1 ) point-on-point coincidence 
( 2 ) point-on-1ine coincidence 





















V(r， 8)=ーヱ{A，(8)ω 2ng， .r+弓(8)sin2勾"r} 
=ーエC，(8)ω{2π(g;.r+執)} (4.3.8) 
Cj(8) =布(8)2+扇面子， t川時=一旦(())/A，(8). . (4.3.9) 
しかし，上式のように変形できることから，これまでと同様に界|町エネルギーが計
1~:でき，次式のようになる.
や sin(2M+ 1)πg， . a sin(2N + 1)πg， .b 



















































































11=τ..L X 100 川)


















































































の対応、をnh，Ii命できる.このH与の， BTDA-TCNQの格千定数はα=1.529 nm， b = 1.328 
nm， r= 90.いである.これは，バルクの結晶惜造のシート面での 2次元始チの格子
定数 (α=1.5319 nm， b = 1.3042 nm， r= 90.0 0)から僅かにずれている.正確には，r
の{直が完全には90.0。でJ!い、ことから， BTDA-TCNQの単位胞の取り )jとしては，
4.4.2のl'?l!Jでィg-えたようにa'= (a + b) /2， b' = (-a + b) / 2なる単純格子を与える方が
良く，この単位胞での配向関係は
a' = 2.74 ag + 2.00 bg， 
b'=・4.27ag + 4.00 bg， (4.4.4) 
となる.この式のbgの係欽から明らかなように，BTDA-TCNQの全ての怖千点はグラ





ることから， (4.4.3)式で火される配向関係は， (2， 6)ーorientationで、あることがわかる.
これは対称札により (2，6)-orientationと等価な配向であることから，先にBTDA-TCNQ
の場合に予怨された3つの配向，すなわち， (0，6)-， (7， 1)ー，(2， 6)・orientationのうちの
一つが刊の、に実現されていることが明らかになった.これら 3つの配IJの内，最も













a = 7.00ag ・2.51bg 
b = -1.00 ag + 5.89 bg. (4.4.5) 
この1与のBSDA-TCNQの裕子定数は， α=1.509 nm， b = 1.342 nm， r= 89.8 0であり，
BTDA-TCNQの場合と同様にバルクの格子定数 (α=1.5055 nm， b = 1.3388 nm， r= 
90.00) からのずれはほんの僅かであった.(4.4.5)式で去された配I[J関係を凶/Jミする
とFig.4.4.6のようになる.これからもわかるように， BSDA-TCNQの配向)51立は(7，
1 )-orientationであり， Table 4.4.2に示された中で松も小さいミスフィット(・0.16%) 
を持つ配向が実現されていることがわかった.また， BTDA-TCNQの場合とl'iJt'Rに，
披小の単位胞としてa'= (a + b) /2， b' = (-a+ b) / 2を持つものを与えると，配1[J関係
は
a' = 3.00a& +卜69bg 






うな2-50 nmの狭い帽を持った慌状の構造を持ち， (7， 1 )-orientationを持つ簿l肢のb'






4.4.8) ， (7， 1)-orientationの対として生じる部分の配向は基板に対して
a' = 6.95 ag -2.00 bg， 







BTDA-TCNQの場合には予測された， (7，1)-， (2， 6)ー， (0， 6)ーorientationの内，実際に
観察された配Ir~ は 2 需日にミスフィットが小さい(2， 6)-orientationであった.また

















































イf-t ることがI~J らかとなった .
この格子整合総式が界而エネルギーの安定化に寄与することが，モデル計算か
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60 
rヘ r (0) unit cel area a (nm) b (nm) (ab sin 乃(nm2)
α型 1.196 1.991 90.0 2.3812 
P型 1.245 1.930 90.0 2.4029 
Type I-monolayer 1.269 1.922 89.5 2.439 
Type II-mono1ayer 1.237 1.943 90.0 2.404 
(、
Table 4.1.1 PTCDAのまとめ
イI機分子 配向 Orientation Misfit (%) 
-.、 I I r--. (3，5) 9.2 
5 4.02 
PTCDA I I (0，6)* 2.2 
5.46 I I (7， 1)* 1.5 
-3.14 9 
(2，6)* -1.7 
I 6 -0.851 I I (6，4) -5.5 DTPP 
3.68 1 I I (5，5) -6.6 
5.06 -21 I I (7，3) 
-8.1 
BTQBT 
12.33 31 I I (8，0) -10.0 
Table 4.4.1 BTDA-TCNQの各配向万位に対するミスフィット
Table 4.2.1 PTCDA， DTPP， BTQBTの~~向 *を付したものは比較的小さいミスフィットを持つ配rbJである.
Orientation Misfit (%) Orientation Misfit (%) 
~ (5，4) 5.2 fι¥ (4，6) 5.2 
(0，6) 4.9 (1，9) -0.64 
(2， 6)* 0.58 (5，5) -1.6 
(7， 1)* -0.16 (6，0) -2.5 
(6，4) -5.6 (6，2) -4.6 










Orientation Misfit (%) 
(5， 1) 4.5 











5 4.02 -1.6 
PTCDA 
5.46 
-3.14 9 -0.6 
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(b)基似点[mに垂i庄な)j1(1) (こ関して成長結品の軸が揃った配向 (textureorientation) 














Fig. 2.1.3 Frankとvander Merweによって考察された l次元界面のモデル(a)と，こ










Fig.2.1.4 (a) bcc(l10)1扇の構造， (b) fcc( I 11)面の構造，及び，(c) fcc(1 11)/bcc(1 10) 
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bis [1，2，5]thiadiazolo・p・quinobis(1，3・dithiole) (BTQBT) 
bis-l，2，5-thiadiazolo-tetracyano・quinodimethan (BTDA-TCNQ) 
bis-l，2，5-selenadiazolo・tetracyano-quinodimethan (BSDA-TCNQ) 
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Fig. 4.1.1 PTCDAのSTM像 (トンネル電流30pA，バイアス屯正 300mV) 







Fig. 4.1.3 PTCDAのSTM像 (トンネル1ω庇200pA，バイアスHUf600 mV) 
(a) 1 x 1 nm2 (Type 1配向) (b) 9 x9 nm2 (Type I配向)
いずれも， Fig.4.1.2で示したバルクとloJじバツキングをしていることがわかる
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の定義(L1a， L1b ) ずれベクトルFig.4.1.8 
(a) 2次元格子における(hk)線の}j向ベクトルl
(b) Fig. 4.1.7(b)のような l次j己的なモワレ縞が生じる場合の格子整合関係
L1a /L1b / ~板格 子の(n 市)線という関係がある . a'， b'が作る格[-の絡
Fig.4.1.9 
iえ近接グラファイト格子点から
a'= ag + 
締約された格チの単位胞に
a， bで作られる布機長引英単位胞に対して，
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Fig. 4.1.1 point-on-line coincidence 
(a) 





(a) 25 x 25 nm2 (トンネル電流40pA，バイアス電圧300mV) DTPPの場合も，
PTCDAの場合と同様に， 1次元的な変調コントラストが現れている.図中の矩形
は， 2次元単位胞を表している.
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Fig. 4.2.4 BTQBTのSTM像 (ト ンネル屯流200pA，バイアス屯}f600 mV) 
(a) 38 x 38 nm2 (b) 10 x 10 nm2 
¥ー'" 
目、 n 





























(a) point-on-point coincidence 




有機薄膜格子のj 申 u I I i l ;基板の(h，k)線(h'， k')線
(この場合ば
(1，事)線)
Fig. 4.3.3 point-on-line coincidenceの幾何学的性質
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Fig.4.4.2 (a) BTDA-TCNQ， BSDA-TCNQの分子構造と，(b)そのシート型結品構造
図巾のa，bは， シー ト面内の2次元佑子の単位佑子ベクト ルをぶしている.このl酎
は，バルクの結品構造の(201)凶に対応している.破線で示した原チ対の問で，強
い分子間相互作用が働いて，シート型構造を作っている.
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Fig.4.4.3 BTDA-TCNQのSTM像(トンネル電流 100pA，バイアス屯圧200mV) 
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Fig. 4.4.5 BSDA-TCNQのSTM像 (トンネル電流20pA，バイアス浴圧200mV) 
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Fig. 4.4.7 BSDA-TCNQ薄膜内に現れる双品
Fig.4.4.7 以品の配rUJ関係
